





































































































































































































































































































Pr・MeBzl＊NAH んR MeBzl＊NAH 々R
フラビソ　　添加塩（mM）
R 5 んs R 3 んs
1－b
1－b
1－b
Ac4RFl
Ac4RFl
Ac4RFl
Ac4RFl
Mg（ClO4）2（0．20）　0．33
Mg（ClO4）2（2．0）　　0．54
Mg（C104）2（100）　　1．14
Mg（C104）2（0．20）　0．89
Mg（C104）2（2．0）　　1．71
Mg（CIO4）2（100）　　3．80
Bu4NBr　（100）　　0．23
0．32
0．56
1．05
0．86
1．76
1．99
0．24
1．03
0．96
1．09
1．03
0．97
1．91
0．96
0．22
0．18
0．77
0．42
0．39
0．24
0．24
0．19
0．98
0．43
0．41
0．18
0．92
0．95
0．79
0．98
0．95
1．33
MeBzl＊NAHの反応については，1．91倍という大き
な違いがみられた。したがって，フラビン誘導体と
NADHモデモ化合物との水素移動反応においても
Mg2＋が重要な役割を果たしていると考えられるQ
　NADHモデル化合物によるカルボニル化合物の還
元では，Mg2÷は両化合物の中間に位置し，遷移状態
における橋架け剤として作用すると考えられている。
Mg2＋はフラピン誘導体およびNADHモデル化合
物のどちらとも相互作用できるので，この水素移動反
応においても両者の間に存在し，橋架け的作用を行な
っていると思われる。
　フラビンおよびNADHモデル化合物のどちらと
も，相互作用を行なわないBu4NBr，　KCIO4存在下
で不斉認識が認められなかったことと考え合わせて，
Mg2＋のようにフラビンおよびNADHモデル化合
物のどちらとも相互作用し得る媒体の存在下でのみ不
斉認識が起こるという事実は，水素移動反応の遷移状
態における自由度を減少させることの重要性を示唆し
ている。
5．結　　言
　今回，合成した光学活性フラビン誘導体1一α，1一
ゐは通常のフラビンモデル化合物とは異なった性質を
有している。10位の置換基が立体的に込み合っている
ために，この部分の結合が不安定であり，また2級炭
素として比較的安定な脱離基となり得るために光によ
って分解しやすくなっている。これを克服すれば，も
っと広い領域で検討できるであろう。
　NADHモデル化合物との不斉水素移動反応で得ら
れた結果は，この種の研究が始められたぽかりの現在
の段階では，ある程度良い結果が得られたものと思わ
れる。NADHモデルによる不漁還元，フラビン誘導
体一NADHモデル化合物問の不斉水素移動の系を見
ると，攻撃試薬と基質の両者と相互作用を規制するこ
との重要性が示唆される。これは今後の分子設計にお
いて重要なヒントとなるものと考えられる。将来，フ
ラビン誘導体の分子設計および反応系の設定などにつ
いて検討していくとフラピン誘導体による不斉酸化触
媒反応により良い成果が得られることが期待される。
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